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Soft, monodisperse, spherical polymer beads, used e.g. for 
'-'coating, film spacer, catalyst carrier, standard substance or as 
' starting material for chromatographic resin or ion exchanger, 
• are produced by seed-feed process 
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Abstract of DE1 0061 544 

In the production of soft, monodisperse, spherical polymer beads (I) of average 
particle size 2-100 microns m by the seed-feed process, a monodisperse, spherical 
copolymer seed of particle size 1-20 microns m is suspended in an aqueous 
continuous phase, swollen by adding feed (II) and polymerized to (I) at elevated 
temperature. (II) contains 20-85 wt.% 4-18 carbon alkyl (meth)acrylate, 10-50 wt.% 
water-soluble monomer, 1-20 wt.% crosslinker, 0-25 wt.% other monomer and 0.05-5 
wt.% initiator. An Independent claim is also included for soft, monodisperse, spherical 
polymer beads (I) produced in this way. 
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(7?) Anmelder: 

Bayer AG, 51373 Leverkusen, DE 



® Erfinder: 

Karlou-Eyrisch, Kamelia, Dr.-Chem., 40235 
Dusseldorf, DE; Podszun, Wolfgang, Dr.-Chem., 
51061 Koln, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Weiche, momodisperse, kugelformige Perlpolymerisate 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von weichen monodispersen kugelformigen 
Perlpolymerisaten mit einer mittleren TeilchengrofSe von 
2 bis 100 pmsowie die nach diesem Verfahren erhaltenen 
Perlpolymerisate selber und deren Verwendungen. 
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crylal. 

—1.00141- —Das erlindungsgcmati in Verfahrcnsschriti A) cin- 
/usei/cnde kugelformige Copolymerisai hesii/l cine miu- 
lere TcilchcngroBe von 1 his 20 pm. vor/ugsweise 1 bis 12 
pin. bcsondcrs bevor/.ugt 2 bis 10 pm. 5 
1 001 5) Die ini Verfahrensschriii A) cin/usct/cndc Saal 
wird in einer wassrigen, konlinuierliehen Phase suspcndieri. 
wobci das Vcrhiilinis von Saal und Wusser weitgehend un- 
kriiisch is l. lis kann beispielsweisc /wischen 1 : 1 und 
1 : 100, vor/.ugsweise */. wischen 1 : 2 und 1 : 11) licgen. Das K) 
Suspendiercn kann bcispielswcise mil Ililfc eines normalen 
(liner* oder lilal iruhrcrs crfolgcn. wobei nicdrigc bis miii- 
lerc Scherkraflc angewcndel werden. 
1 001 6 1 Ini VeiTahrcnsschriM B) wird /.u dem su.spcndicrl.cn 
Saal-Polymcrisal cin Zulauf aus Monomer unci Initiator hin- 15 
/ugegeben. 

|0017] Der Zulauf enthlill 20- 85 Gcw.-%, vor/ugsweisc 
30- 80 Gcw.-% (Mclh)aerylsaurccsicr mil eineni C 4 - bis 
C, s -AlkyJres1 (a). l-rlindungsgemaB bcvor/uglc 
(Mclh)acrylsaurecster (a) sind bereiLs oben bei der Charak- 20 
icrisicrung des Saal-Copolyincrisaics aufgclislci. 
|0018] Die Menge des wasscrloslichen Monomers (b) he- 
tragl 10- 50Gcw.-%, bevor/.tigl 10 30 Gew.-% be/ogen auf 
den Zulaul". Wasserlosliehe Mononierc (b) im Sinne der vor- 
liegcnden Hr On dung sind monoelhylenisch ungcsaliiglc 25 
Vcrbindungen, die sicb bei 20°C zu mehr als 5 Gew.-% in 
Wasscr losen. Als Bcispiele seicn genannl: 
Acrylsiiure und ihre Alkali- und Ammoniumsal/c. Mctha- 
eryJsaurc und ihre Alkali- und Ainmoniumsal/c, Hydroxy- 
clhylmelhacrylal., Tlydroxyemylacryial., DiclhyJenglykol- 30 
monoacrylat Dielhylenglykolmonojnelhacrylal, Tricihylen- 
glykolmonoacryJat., Triethylcnglykolmonoinelhacrylal, Te- 
l.racthylcnglykohnonoacrylal, leiraelhylcnglykoJmouomc- 
ihacrylal, Glyccrinmonoacrylal, Aminoclhylinclhacrylal. 
Dimclhylaminoelhylmclhacryial.. Acrylamid. Melhacryla- 35 
mid, VinylpyiTolidon oder Vinylimida/ol. Bcvor/ugl isl Hy- 
droxyclhylmelhacryJal. 

1 0019] Der Vcrnet/er (c) wird in Mengcn von 1- 2()Gew.- 
%, bcvor/ugl. 2-- 10 Gcw-% bc/ogen auf den Zulaul" cinge- 
scly.1.. Vcrnel/er (e) im Sinne der vorliegcnden Hrlindung 4t> 
sind Vcrbindungen mil. mindeslens /wei cthylcnisch unge- 
saUigl.cn Gruppen im Molckul, wic bcispielswcise AJIylmc- 
thacrylat, Klhylcnglykoldimcihaerylat, Blhylcnglykoldia- 
crylat, Bui andioldi aery la I., Bulandioldiniefhacrylal, Hcxan- 
dioldimelhacrylal. TrielhylcnglykoldiiHclhacrylal, Tclra- 45 
eihylcnglykoldimethacrylal, Trimeihylolpropanl.riacrylal, 
Penlaerylhrilollelramcthacrylai. oder Di vinyl benzol. Bevor- 
/ugt isl liihylcnglycoldimcthacrylal. 

|0020] Im Sinne der vorliegcnden lirlindung werden als 
wei 1 ere Mononiere d). bcispielswcise Styrol, a-Mcihylsly- 50 
ml, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylacclal, Vinylpro- 
pionat, Vinyllaurai, VinyJadipal, Melhylmeihacrylal. Mc- 
ihylaerylal, lilhyiaci-ylal, IsopropylmelhacrylaU n-Propyl- 
melhacrylal oder Acrylnilril in Mengcn von 0 -25 Gcw.-%, 
vor/.ugsweise 0 - 10 Gew.-% eingesclzl. 55 
|0021] Als Iniiiaioren konnen bei der Durehfiihrung des 
crfindungsgcmaBcn Verlahrens alle ublichcrweise fur die 
liinlciiung von Polymerisaiionen verwendbaren Subslan/cn 
eingeset/i werden. Vor/ugsweise in Belrachl. konmien 6116s- 
Jicbc Iniiiaioren. Bcispielhafl genannl seicn Peroxyverbin- 60 
dungen, wic Dihen/oylperoxid, Dilauroylperoxid, Bis(p- 
chlorbcn/oylpcroxid), Dicyclohexylpcroxidicarbonal, icrl.- 
Buiylpcrocloal. 2,5-Bis-(2-cl.hylhexanoylpcroxi)-2,5-dime- 
thylhexan oder ien.-Amylperoxy-2-elhylhcxan, sowie A/.o- 
verbindungen, wic 2,2'-A/obis(isobulyroniiril), 2.2- Azo- 65 
bis(2,4-dimcthylvaleronilril), 2,2 , -Ay.obis(2-melhylisobuly- 
ronilril), 2.2'- A /obis- 1 2-(2-iinida/olin-2-yl)propane | oder 
2.2-A/.obis(2-amidinopropane)dihydr<>ch!orid. 



|0022| Der Zulauf kann daruber hinaus gege bene n fa 1 1 s 
Mole ku large wicb l regler beispielsweisc Dodccylmcrcaptan. 
Buiylmereapian o(\cr Mercaploeihanol enlhallen. 
1 0023 1 Urn hohc Ansbcuicn y.u er/.ielen und um einc nner- 
wiinsehlc Polymerisaiion des Zulaufs in der Wasscrphase /u 
unlerdruekcn. konnen der Wasscrphase gegebenen falls wus- 
serlosliehe Radikallanger /.ugesel/.! werden. Als Radiallan- 
ger, ofunals aueh als Inhibiloren be/.ciehnei, konmien so- 
wohl anorganische als aueh organische Si of fc in l'Vagc. Bei- 
spiele fur anorganische Inhibiloren sind SheksioU'verbin- 
dungen wic Hydroxy laniin. Tlydra/.in. Nairiumnilril. und Xa- 
liumnilril. Beispiclc fur organische Inhibiloren sind phcnoli- 
sehe Verbindungcn wie Hydroehinon, Ilydrochinonmono- 
ineihylclhcr, Rcsorein, Bren/kaleehin und lerl.-Bulylbren/.- 
kalcchin. Aueh kondcnsierie Phcnole, wic |(3,3\3 , .5 ? 5 , .5'- 
Ilexa-ler»-buiyl-a.a\a , -(niesilylene-2.4/)-lriyl)lri-p-kresol) 
sind voneilhafl. Wciicrc organische Inhibiloren sind bci- 
spielswcise slieksloffhalligc Vcrbindungen wic Di ethyl hy- 
droxy lamin oder Tsopropy I hydroxy Ian lin. Die Kon /.en 1 ra- 
tion des gegebencnfalls ein/.uscl/enden Inhibitors betragl 
5 -1000ppm. vor/.ugsweise 10 5(K) ppni. bcsondcrs bevor- 
zugt 20 250 ppm, be/ogen auf die wiissrigc ] 5 hasc. 
1 0024] In cincr bcvor/uglcn Ausllihrungsform des crhn- 
dungsgemaRcn Saal/ulauf-Verfahrens wird dieses in Anwe- 
senheil eines Dispergienuillels durehgcfiihrl. Als Disper- 
gicrmittel kommcn alle ublichcrweise fur diesen Zweck ein- 
zusely.enden Subslanzen in Belraehl. Vor/ugswcisc genannt 
seicn naliirliche oder synlhetisehc wasserlosliehe Poly mere, 
wie Cjclaline. Starke oder ( 'ell uloscderi vale, insbesondere 
(.clluloseesler oder ("clluloscclher, fcrner PolyvinyJalkohoh 
Pol y viny I pyrrol i don, Polyacrylsaure, Polymci hacrylsaurc 
oder Copolymerisaie aus (Mclli)acrylsaurc oder 
(Meth)aerylsaureeslern. und auBcrdem aueh mil Alkalime- 
lallhydroxid nculralisicrie Copolymerisaie aus Mclhacryl- 
saure cxicr Mclhacrylsaureesler. 

(0025) In einer besondercn Ausllihrungsform der vorlie- 
gcnden lirfindung wird der Zulauf als wiissrigc IZmulsion 
/ugegeben. Die limulsion hal vor/.ugsweisc cin Phasenvcr- 
haltnis (o : w) von 1:2 bis 1 : 10. Zur Hcrsiellung der 
Ismulsion werden ionischc oder niehtionisehe 'lensidc ver- 
wendeU Beispiclc fur niehtionisehe Tcnside sind die eihox- 
ylicrl.cn Nonylphenole. Als anionisehe 'Ibnside sind Alkyl- 
sulfonalc und bcsondcrs die Nalriumsalze von Sulfobern- 
slcinsaurceslern gceigncl. N-AlkyJanmioniumsal/e, wie 
beispielsweisc Mclhyltricaprylammoniuinehlorid scien als 
kalionisehe Tcnside genannt. Bevorzugl. wird cine Kombi- 
nalion aus ionischem und nichlionisehcm Tensid, B. cine 
Misehung aus clhoxyliericm Nonylphcnol und dem Nalri- 
umsalzc des SuirobernstcinsaurisoociYlesters. Das Tensid, 
b/w. die Tensidmisehung wird in einer Menge von 0,05 bis 
5 Gew.-% ? vor/ugsweise von 0,1 bis 2 Gew.-% bc/ogen auf 
den Zulauf eingesct/j.. 

1 0026 ] Die Zugabe des .gegebencnfalls emuJgierlcn Zu- 
laufs (Sehrill B) erfolgi bcispielswcise bei Raumlemperalur. 
Normalerweisc wird der Zulauf inncrhalb von einigen Slun- 
den der suspendierien Saal /ugegeben. 

|0027| lis isl aueh moglieh cin sogenannles "dynami- 
sehes" Saal-Zulauf-Verfahren an/uwenden. JJei dicscr Ver- 
lahrens variant e erfolgi die Zugabe des Zulaufs bei einer 
Tempcralur, bei der der /ugesel /le Initial or akiiv isl. iiber ei- 
ncn langercn Zeiiraunt, /.. B. inncrhalb von 2 bis 10 Stun- 
den. 

|002K] Zur liinlciiung der Polymerisation (Sehrill C) wird 
die gequollenc Saat auf cine Teinperaiur, bei der der angc- 
wcndelc Iniliaior akliv ist., crwannl.. Die Tempcralur liegl im 
allgemeinen /wischen 50 bis 1(K)°(', vor/.ugsweise /wi- 
schen 75 und 85"C. Die Polymerisaiion daueti 0,5 h bis ei- 
nige Slundcn. Naeh der Polymerisation kann das Saal/u- 
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(mcsiiylcnc-2.4,0-iriyl)tri-p-krcsol| und 500 g Wasscr mil 
eincni_Kotor-Siaior-Mischcr cmulgicri. Dicsc Mischung 
(Xulauf) wird in fiinf Schriilcn (23.4 nil in 0.5 ml/min; 
115J ml in 1,25 ml/min; 207,5 ml in 2.25 ml/min: 115,1 ml 
in 2,5 ml/min unci 1 38,5 ml in 3 ml/niin) *u dcr Saal-Sus- 5 
pension mil ciner Dosicrpumpc y.ugcgeben. Die Saal wird 
nach 16 h Qucllung 9 h lang bci 80"C ausgcharleh Das PcrJ- 
polymcrisai wird dureh Scdimeniaiion isolierl. mil Metha- 
nol und Wasscr gewaschen und bci 7()"C geirocknei. Die 
TcilchcngroBc dcr erhaltcnen Perl poly me risale be I rag I 10 
10 pm. 

Pal en I an sprue he 

1. Vcrfahren y.ur Ilcrslellung von weichen, monodi- 15 
spersen, kugclformigen Perlpolymerisaien mil ciner 
miiilercn TcilchcngroBc von 2 bis 100 um nach cinem 
Saal-Xulauf- Vcrfahren dadurch gckcnnxcichnct. dass 
man 

A) nionodispcrsc. kugelformige Copolymer! sale 20 
mil. ciner TcilchcngroBc von 1 bis 20 um als Saal 

in ciner wassrigen kon tinnier! ichen Phase suspen- 
diert. 

B) /.u dicser Suspension cine Mischung aus Mo- 
nomcrcn und Inilialor (ZulauQ. wobci dicsc Mi- 25 
schung in die Saal cinquilll, /.ugibi und 

C) die gequollcnc Saal y.u Perlpolymerisaien bci 
erhohter Tcmperalur polymerisicrL wobci, 

die Mischung des Zulaufs 

a) 20-85 Gcw.-% (Mcih)acrylsaurecsl.er mil. ei- :*o 
ncin C 4 - bis Cm- Alkylrcsl 

b) 10- 50 Gew.-% wasserloslichcs Monomer 

c) 1 -20 Gcw.-% Vcrnclzcr und 

d) 0 25 Gew.-% wei teres Monomer und 

c) 0,05-5 Gcw.-% Initiator 35 
cnlhall. 

2. Vcrfahren /.ur Hers I cl lung von weichen, monodi- 
spcrscn, kugclformigen Perlpolymerisaien gcmaB An- 
spruch 1, dadurch gckcnnzeichncl, dass die Saal eincn 
Quoiicntcn aus dem 90%-Wcri (0 (90)) und deni 10%- 40 
Werl. (0 (10)) der Volumenvcrtcilung von wenigcr als 
2,0 aulwcisl. 

3. Vcrfahren gcmaB Anspruch 1, dadurch gekenzeich- 
nci, dass dieses in Gcgenwari cincs Molck u large wich- 
ircglcrs durchgcfiihrl. wird. 45 

4. Vcrfahren gcmaB Anspruch 1, dadurch gckcnycich- 
ncl.. dass dieses in Gcgenwari von Tnhibilorcn durchge- 
fUhrt wird. 

5. Vcrfahren gcmaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
/.cichnel.. dass dieses in Anwcscnheil. cincs Dispcrgier- 50 
millcls durchgcfiihrl wird. 

6. Vcrfahren gcmaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
y.eichnel. dass dcr Zulauf als wassrige HniuJsion y.ugc- 
geben wird. 

7. Weichc, monodispcrsc. kugelformige Pcrlpolymeri- 55 
sale mil ciner niiuJcrcn TciJchengroBe von 2 bis 
100 um erhalllieh mil ids cincs Saal-'/ulauf-Verfahrens 
dureh 

A) Suspendieren von nionodisperscn. kugelfor- 
migcn Copolyinerisalcn mil ciner TcilchcngroBc 60 
von 1 bis 20 um als Saal in ciner wassrigen konli- 
nuierlichcn Phase, 

H) /ugabc ciner Mischung aus Monomcren und 
Inilialor (Zulauf), wobci dicsc Mischung in die 
Saal cinquilll und 65 
C) Polymerisation der gcquollencnen Saal y.u 
Perlpolymerisaien bci erhohter Tcmperalur. 
wobci die Mischung des Zulaufs 
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a) 20 85 Gcw.-% (Meih)acrylsaurcesier mil ei- 

neni (J4- bis Cur Alkylrcsl — 

h) 10 50 Gcw.-% wasserloslichcs Monomer 

c) 1 20 Gcw.-% Vcrnel/cr 

d) () 25 Gcw.-% vveiicres Monomer und 

e) 0.05 5 Gc\v.-% Initiator 
enihall. 

8. Vcrvvcndnng der Perlpolynierisale gcmaB Anspruch 
7 y.ur Hcschichlung oder Modi fikal ion von One r II a - 
chen. als Absiandshalier fur Fdmmaicrialicn. als Trii- 
ger fiir Kalalvsaioren oder biologisch aklive Subsian- 
zcn. als liichsubslanzcn fur Lichislrcuungsmessungen 
oder als A usgangs materia Hen fiir Chromatographtc- 
har/c und lonenaustauschcr. 



BNSDOnin: cOE 



10061 544A1 i > 



